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Verfahren zur Ent fernung wasserloslicher ionischer Verbin- 
dungen aus waBrigen Losungen mittels Ultrafiltration 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfer- 
nung geloster ionischer Verbindungen aus waBrigen Losungen, 
insbesondere Abwassern, beispielsweise solchen aus Farbereien 
und Gerbereien. Abwasser aus Farbereien, Gerbereien und der 
Parbstoffherstellung enthalten meistens geloste ionische Ver- 
bindungen wie ionische Farbstoffe, ionische Gerbstoffe, ioni- 
sche Farbereihilfsmittel und ionische Tenside oder deren 
Vorprodukte . 



Die Entfernung dieser ionischen Verbindungen aus den waBrigen 
Losungen ist schwierig und aufwendig, insbesondere wenn diese 
wie bei Abwassern nur in relativ geringer Konzentration vor- 
liegen. 



So muB beispielsweise bei einer Fallung der ionischen Verbin- 
dungen mit organischen (vgl. beispielsweise Schweizerische 
Patentschrift 456 475) Oder anorganischen Fallungsmitteln 
und anschlieBender mechanischer Abtrennung unter Einhaltung 
engbegrenzter Bedingungen (z. B. Konzentration, pH-Werte 
usw.) gearbeitet werden. In den meisten Fallen muB auch mit 
einem Uberschufi an Fallungsmitteln gearbeitet werden, um die 
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gelosten ionischen Verbindungen einigermaBen vollstandig zu 
entfernen. Das Verfahren ist zeitauf wendig und kann praktisch 
nicht kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Bei der direkten Druckpermeation, wie sie beispielsweise in 
den Deu-tschen Auslegeschrif ten 2 204 725 und 2 358 080 be- 
schrieben wird, lassen sich bedingt durch das hohe Ruckhal- 
tevermogen der den ab zutr ennenden Molekulen angepaBten Mem- 
branen auch bei hoheren Drucken nur geringe Filtrations- 
stromdichten erreichen. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, das in einfacher, wir- 
kungsvoller Weise eine Entfernung der ionischen Verbindungen 
aus ihren Losungen ohne die eben beschriebenen Nachteile er- 
moglicht. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB der zu be- 
handelnden Losung im ersten Schritt ein wasserloslicher , bevor- 
zugt hohermolekularer Salzbildner, der entgegengesetzt geladen 
ist wie die zu entfernende ionische Verbindung, vorzugsweise 
in einer zur praktisch vollstandigen Salzbildung der ionischen 
Verbindungen ausreichenden Menge, zugesetzt, und anschlieBend 
diese so vorbehandelte Losung einer Ultrafiltration unter- 
worfen wird, 

Durch die MolekiilvergroBerung der abzutrennenden ionischen 
Verbindungen wird es moglich, bei der Ultrafiltration semi- 
permeable Membranen einzusetzen, welche die nicht vorbehandel- 
ten ionischen Verbindungen nicht zuruckhalten konnen. Derartige 
Membranen weisen schon bei kleinen Drucken hohe Filtrations- 
stromdichten auf . Es werden dabei Membranen eingesetzt, deren 
nominelle Trenngrenze iiber Molgewichten von 500 bis zu Mol- 
gewichten von 2 000 000, bevorzugt uber Molgewichten von 
10.000 liegen. 
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Durch die Zugabe der wasserloslichen, bevorzugt hohermolekularen 
Salzbildner wird keine mechanisch f iltrierbare Totalf lockung 
oder -fallung, sondern lediglich eine MolektilvergroBerung der 
zu entfernenden ionischen Verbindungen erzielt. Eine teilweise 
Flockung oder das Auftreten einer kolloidalen Losung, die den 
Nachteil hat, mit iiblichen Filtern nicht filtrierbar zu sein, 
s tor en jedoch nicht. Das erf indungsgemaBe Verfahren verlangt 
lediglich, das die Fhasen beiderseits der Membran fluid sein 
muss en und das keine Prefikuchenbildung an der Membran stattfindet. 



Wie bereits beschrieben, mufi der zugegebene hohermolekulare 
Salzbildner die entgegengesetzte Ladung der zu entfernenden 
ionischen Verbindungen tragen* Hieraus ergeben sich die zwei 
Anwendungsgebiete des erf indungsgemaBen Verf ahrens : 
Die Entfernung anionischer Verbindungen mit wasserloslichen 
kationischen hohermolekularen Salzbildnern und die Entfernung 
kationischer Verbindungen mit wasserloslichen anionischen 
hohermolekularen Salzbildnern. 

Geeignete kationische, bevorzugt hohermolekulare Salzbildner sind 
beispielsweise quartare Ammoniumverbindungen , deren Molgewicht 
vorzugsweise zwischen 300 und 2 000 000 liegt. Unter 'Ammonium- 
gruppen werden auch Pyridinium-,Hydrazinium-, Guanidinium- und 
cyclische Ammoniumgruppen verstanden. in der niedermolekularen 
Reihe kann es sich beispielsweise auch urn kationische Farb- 
stoffe handeln, die als Salzbildner eingesetzt werden. Im 
hohermolekularen Bereich kommen ammoniumgruppenhaltige Poly- 
merisate, Polykondensate und Polyaddukte inf rage . Die Ammonium- 
gruppen dienen sowohl als salzbildende als auch als wasserloslich 
machende Gruppen. Die Wasserloslichkeit kann noch durch das 
Vorliegen von Polyoxyathylengruppen unter stlitzt werden 0 Bei- 
spielsweise kommen quarternierte Polycarbonsaureesteramine , 
Salze vonUmsetzungsprodukten von Epichlorhydrin und Bis-(amino- 
alkyl)-alkylaminen und Kondensationsprodukte aus aliphatischen 
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Aminen mit aliphatischen Dihalogenverbindungen, ferner wasser- 
losliche Umsetzungsprodukte aus Formaldehyd, Dicyandiamid , 
Ammoniumchlorid und einer Verbindung, die mindestens einmal 
die Gruppierung -N = C \jJ< enthalt in Betracht. Verbindungen 
dieser Art sind beispielsweise in den Deutschen Patentschrif ten 
671 704, 751 174, 763 183, 833 708, 895 439 und 924 511 be- 
schrieben. 

Als zu entfernende anionische Verbindungen seien beispiels- 
weise genannt: 

1. Wasserlosliche anionische Farbstoffe, 

insbesondere solche mit Sulfonsaure und/oder Carbonsaure- 
gruppen. Erwahnt seien hier die Alkali- Oder Ammoniumsalze 
der sogenannten sauren Wollf arbstof f e , der Reaktivf arbstof fe 
oder der substantiven Baumwollf arbstof fe , der Azo-, Anthra- 
chinon- und Phthalocyaninreihe . Als Azof arbstof f e kommen 
metallfreie und metallisierbare Mono- und Disazof arbstof f e , 
die eine oder mehrere Sulf onsauregruppen enthalten, schwer- 
metallhaltige , namentlich kupfer-, chrom- oder cobalt- 
haltige Monoazo-, Disazo- und. Formazanf arbstof fe und 
metallisierte Monoazof arbstof fe , die an ein Metallatom 
2 Molektile Azof arbstof f gebunden enthalten, in Betracht. 
Als Anthrachinonf arbstof fe sind insbesondere 1-Amino-4- 
arylamino-anthrachinon-2-sulfonsauren und als Phthalocy- 
aninfarbstoffe besonders sulfonierte Kupf erphthalocyanine 
oder Phthalocyaninarylamide zu erwahnen. 

2. Anionische optische Auf heller wie z. B. aus der Stilben-, 
Triazin- und Cumarin-Reihe. 

3. Anionische Tenside wie 

Ligninsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus aromatischen 
Sulfonsauren mit Formaldehyd, sowie weitere anionische Ten- 
side wie sie im Ullmann, 3* Auflage, Bd. 16, Kapitel Ten- 
side und bei K. Lindner; Tenside, Textilhilf smittel, Wasch- 
rohstoffe, 2. Auflage, Band I beschrieben sind. 
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4. Anionische Gerbstoffe und Farbereihilf smittel 

wie Alkylnaphthalinsulf onate , Benzolsulf onate , aromatische 
Carbonsauren, Carboxylmethylcellulose und andere mehr, die 
auch bei K. Lindner, Tenside, Textilhilf smittel , Waschroh- 
stoffe, 2. Auflage, Band II beschrieben sind. 

5. Metallkomplexe , 

die aus waBrigen metallionenhaltigen Losungen durch Zusatz 
von anionischen Komplexbildnern gebildet worden sind. 
Solche Komplexbildner sind z.B. 0, 0 1 -Dihydroxyazobenzol- 
sulfonsaure und deren Derivate, 0, 0 1 -Stilbensulf onsaure 
und deren Derivate sowie Arylaminsulf onsauren und deren 
Stickstof f alkylierungsprodukte . 

Anionische Salzbildner sind Verbindungen mit Molgewichten von 
300 bis etwa 2 000 000, die als salzbildene und wasserloslich- 
machende Gruppen Sulfo- oder Carboxylgruppen enthalten; als 
ISslichmachende Gruppen komme f erner Polyoxyathylengruppen 
inf rage . 



Geeignete anionische hohermolekulare Salzbildner sind z.B. 
Polyacrylsauren, partiell verseifte Polyacrylamide , Polystyrol- 
sulf onsauren, Harzsauren wie die Abietinsaure , Kondensations- 
produkte als aromatischen Sulf onsauren mit Formaldehyd. 



Als zu entfernende kationische Verbindungen kommen insbesondere 
kationische Farbstoffe wie die Salze und Metallhalogeniddoppel- 
salze, insbesondere der Methin- bzw. Azamethinf arbstof f e , die 
die verschiedensten heterocyclischen Ringe enthalten konnen, 
sowie Farbstoffe der Diphenylmethan- , Triphenylmethan-, Oxazin-, 
Thiazin- und 1 , 2-Pyran-Reihe und auch Farbsalze der Arylazo- 
und Anthrachinonreihe mit externer Oniumgruppe in Betracht, 
sowie weiterhin auch kationisch optische Auf heller. 
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Desweiteren kationische Tenside wie z. B. Aminsalze, quartare 
Ammoniumverbindungen, Phosphoniumsalze und Sulf oniumsalze wie 
sie auch in den bereits erwahnten Literaturstellen Ullmann 
und Lindner aufgefiihrt sind. 

Als kationische Farbereihilf smittel kommen z. B. quartare 
Aiimioniumverbindungen aus Fettsaure mit C 12 " C 20 A l k yl r ^ihe 
und bisquartare Ammoniumsalze in Betracht. 

Man setzt den waflrigen Losungen, die in allgemeinen 
etwa 0,01 % bis 5 % der zu entfernenden ionischen Ver- 
bindungen enthalten, vorzugsweise die zur praktisch vollstan- 
digen Salzbildung notwendige Menge wasserloslichen hohermole- 
kularen Salzbildner zu. Das Mengenverhaltnis hangt naturgemaB 
stark von der Art und dem Molgewicht sowohl der zu entfernen- 
den ionischen Verbindung als auch der hohermolekularen Salz- 
bildner ab. Im allgemeinen ist die Menge des zugesetzten hoher- 
molekularen Salzbildners nicht groBer als die Menge der zu ent- 
fernenden ionischen Verbindungen. 

Salzbildung und Ultrafiltration werden je nach Art der Mem- 
branen im allgemeinen bei Tempera turen von etwa 10 °C bis 
90 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur durchgefiihrt • Der pH- 
Wert der zu behandelnden Losung ist nicht kritisch, da heute 
fur alle pH-Bereiche Membranen zur Verftigung stehen. Der pH mufi 
daher bei der Ultrafiltration naturgemafi den Erf ordernissen 
der verwendeten Membran angepaBt werden. Die Drucke liegen 
bei etwa 0,5 - 60 bar Uberdruck je nach Art der verwendeten 
Membran. 

ErfindungsgemaB verwendbare Membranen sind solche aus Cellulose, 
Cellulosedi- bzw. -triacetat oder solche aus synthetischen 
Polymeren wie Nylon, Polyolef inen,. Polysulfonen usw, wie 
sie in der einschlagigen Literatur beschrieben sind, beispiels- 
weise in U.F. Franck, Dechema - Monographie 75 (1974), 1452 - 
1485 9/37. 
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Die Membran soli auf jeden Fall solcher Art sein, daB sie fiir 
die nicht mit dem hohermolekularen Salzbildner behandelten zu 
entfernenden ionischen Verbindungen durchlassig ist, jedoch 
undurchlassig fiir die mit den polymeren Salzbildnern behandel- 
ten ionischen Verbindungen. 

Neben den bereits genannten Vorziigen zeichnet sich das Ver- 
fahren noch dadurch aus , daB es weitgehend wartungsf rei kon- 
tinuierlich betrieben werden kann. 

Ionische Verbindungen, die durch das beschriebene Verfahren 
der Salzbildung mit hohermolekularen Salzbildnern und an- 
schlieBender Ultrafiltration unter Druck isoliert wurden, 
konnen soweit es die Anwendungstechnik zulaBt, in Form ihrer 
Salze fiir Veredlungsprozesse wie z. B. Spinnfarbung, Gerbung, 
Textilvorbehandlung und -finish verwendet werden. 
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Beispiel 1 * 

1 1 einer 0,1 %lgen waBrigen Losung des anionischen Farb- 
stoffes CI Direct Blue 78 (C.I. 34200) werden unter starker 
Turbulenz bei Raumtemperatur mit 50 ml einer waBrigen Losung 
des ammoniumgruppenhaltigen Kondensationsproduktes aus Dicyan- 
diamid, Guanidinsalz und Formaldehyd geraaB Beispiel 2 des deutsch. 
Patents 895 439 gemischt. Die verwendete waBrige Losung des 
Salzbildners enthalt 1,4 g Stickstoff/1 Losung. 

Die resultierende Losung hat pH 5 und wird bei Raumtemperatur 
und einem Uberdruck von 2,5 bar ultraf iltriert . Es wird eine 
40 cm 2 groBe Membran mit molekularer Trenngrenze von 50.000 
(anisotrope Membran aus einem Vinylcopolymerisat) verwendet. 
Man erhalt in 3,5 Stunden 900 ml Permeat das zu 95 % entfarbt 
ist. Die Entfarbung wurde durch Transmissionsmessungen der 
Ausgangslosung und des Permeats bei 450,550 und 620 nm mit 
einem Spektralphotometer PM4 der Fa. Zeiss bestimmt. Die 
Prozentangabe bezieht sich auf die Wellenlange mit dem un- 
giinstigsten Wert. 

Beispiele 2-15 

Unter ahnlichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben, 
mit geringfugigen Variationen der zugegebenen Menge Salz- 
bildner und des pH-Wertes, lassen sich die folgenden Farb- 
stoffe aus ihren Losungen entfernen: 

2. CI Direct Red 79 

3. CI Direct Brown 100 

4. CI Acid Red 73 

5. CI Direct Red 152 

6. CI Direct Yellow 11 

7. CI Acid Red 134 

8. CI Acid Yellow 48 

9. CI Acid Blue 117 

10. CI Acid Blue 40 

11. CI Fluorescent Brightener 9 
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(CI 29065) 

(CI 35800) 

(CI 27290) 

(CI 28360) 

(CI 40000) 

(CI 24810) 

(CI 18970) 

(CI 17055) 

(CI 62125) 

(CI 40621) 
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13. Reaktivfarbstoff der Formel 




14. Metallkomplexfarbstoff der Formel 

Cr-Mischkomplex von 



OCH^ 



CI' 




N=N 



OCH^ 




COOH 




S0 2 NH 2 



COOH- 



N=N - 



(griin) 
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Beispiel 16 

1 1 einer 0,1 %igen waBrigen Losung eines Kondensationspro- 
duktes aus Naphthalinsulf onsaure und Formaldehyd (H. Rath; 
Lehrbuch d. Textilchemie S. 661), das als Dispergiermittel, 
Farbereihilf smittel und Gerbstoff Anwendung findet, wird bei 
Raumtemperatur mit 50 ml einer Salzbildnerlosung, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, die jedoch 2,8 g Stickstoff pro Liter 
enthalt, unter starker Turbulenz gemischt. 

Die resultierende Losung wird bei pH 6, Raumtemperatur und 
einem Uberdruck von 2 bar mit der gleichen Membran 
wie in Beispiel 1 ultraf iltriert . Das erhaltene Permeat 

(900 ml nach 3 Stunden) enthalt nach der Analyse durch Trans - 
mis sionsmes sung wie in Beispiel 1 weniger als 10 % der Aus- 
gangsmenge an Tens id. 

Beispiel 17 

1 1 einer 0,05 %±gen waBrigen Losung des kationischen Farb- 
stoffs CI Basis Red 18 (CI 11085) werden unter starker Tur- 
bulenz mit 50 ml einer 0,5 %igen waBrigen Losung eines Kon- 
densationsproduktes aus Naphthalinsulf onsaure und Formalde- 
hyd (H. Rath; Lehrbuch d. Textilchemie So 661 ) gemischt. 
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Eine anschliefiende Ultrafiltration der Losung bei pH 3,6, 
Raumtemperatur und einem Uberdruck von 2 bar mit einer 
Membran (40 cm ) von molekularer Trenngrenze 50.000 ergibt 
900 ml eines vollstandig f arblosenPermeats innerhalb von 
4 Stunden. 

Beispiele 18-22 

Unter ahnlichen Bedingungen, wie in Beispiel 14 beschrieben, 
lassen sich mit geringfugigen Veranderungen der Menge des 
Salzbildners mid des pH-Wertes, die folgenden Farbstoff e aus 
ihren Losungen entfernen: 

18. CI Basic Blue 5 (CI 42140) 

19. CI Basic Violett 16 (CI 48013) 



20. Basischer Farbstoff der Formel 



CH 




3 
CH, 



N 

! 

CH 



X CH = 



CH, 
i 3 



N-N 



OCH^ 



CI" 



(goldgelb) 



21 . Basischer Farbstoff der Formel 



T" 



-N 

— N = N 



N 



/ 



C 2 H 5 



XC 2 H 4 



/ CH 3 
- N — CH, 

^CH, 



(rot) 



CH 3 S0 4 
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(gelb) 



Mit ahnlichen Ergebnissen werden auch eine anisotrope Membran 

aus Polysulfonen und einer Trenngrenze Molgewicht 30 000 
2 

(40 cm Oberflache) und eine anisotrope Membran aus Cellulose- 
acetat mit einer Trenngrenze Molgewicht 60 000 (40 cm Ober- 
flache) verwendet. 

Beispiel 23: 

1 1 einer 0,1 %lgen wafirigen Losung des anionischen Farbstoff es 
CI Direkt Blue 78 (CI 34 200) werden unter starker Turbulenz 
bei Raumtemperatur mit 50 ml einer 0,8 %igen wafirigen Losung 
eines Polykondensationsproduktes aus £ -Aminoc aprons aure, das 
mit Epichlorhydrin vernetzt wird, gemischt. 

Die resultierende Losung hat pH 7 und wird bei einem Uberdruck 

2 

von 2,5 bar ultraf iltriert . Es wird eine Membran mit 40 Cm und 
molekularer Trenngrenze von 50 000 verwendet. Man erhSlt in 1 h 
900 ml Permeat, das zu 96 % entfarbt ist. 

Ein Shnliches Ergebnis erhalt man, wenn als kationischer hoher- 
molekularer Salzbildner ein Umsetzungsprodukt aus Diathylentri- 
amin (2,2'-Diaminodiathylamin) und Dichlorathylen eingesetzt 
wird. 
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Patentanspriiche : 

1 • Verfahren zur Entf ernung von wasserloslichen ionischen Ver- 
bindungen aus waBrigen Losungen, dadurch gekermzeichnet, 
daB den waBrigen Losungen zunachst ein der zu entfernenden 
ionischen Verbindung entgegengesetzt geladener wasserlos- 
licher f bevorzugt hohermolekularer Salzbildner zugesetzt 
wird und anschlieBaid eine Ultrafiltration unter Druck 
durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, daB die 
Ultrafiltration mit solchen semipermeablen Membranen durch- 
gefiihrt wird, welche die unvorbehandelten zu entfernenden 
ionischen Verbindungen nicht zuruckhalten konnen, die vor- 
behandelten ionischen Verbindungen jedoch zuruckhalten. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekermzeichnet, 
daB die zu entfernende Verbindung anionisch ist und der ka- 
tionische wasserlosliche , bevorzugt hohermolekulare Salz- 
bildner eine quartare Ammoniumverbindung mit einem Molge- 
wicht zwischen 300 und 2 000 000 ist. 



4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekermzeichnet, 
daB die zu entfernende anionische Verbindung ein anioni- 
scher wasserloslicher Farbstoff und/oder ein anionisches 
wasserlosliche s Tens id und/oder ein anionisches wasser- 
losliches Farbereihilf smittel und/oder ein Metallkomplex, 
gebildet aus einer waBrigen metallionenhaltigen Losung 
und einem anionischen Komplexbildner , oder ein Gerbstoff 
ist. 
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5. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zu entfernende Verbindung kationisch ist und der 
anionische wasserlosliche hohermolekulare Salzbildner aus 
Polyacrylsaure und deren Derivaten, Harzsauren, Polystyrol- 
sulfonsauren oder Kondensationsprodukten aus aromatischen 
Sulfonsauren und Formaldehyd besteht. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1, 2 und 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die zu entfernende kationische Verbindung ein ka- 
tionischer wasserloslicher Farbstoff und/oder ein kationi- 
sches wasserlosliches Tensid und/oder ein kationisches 
wasserlosliches Farbereihilf smittel bzw. Gerbstoff ist. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine zur Salzbildung der zu entfernenden ionischen Ver- 
bindungen ausreichende Menge des wasserloslichen hohermole- 
kularen Salzbildner s zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zugesetzte Menge des wasserloslichen hohermolekula- 
ren Salzbildners nicht die Menge der zu entfernenden ioni- 
schen Verbindungen ubersteigt, 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB semipermeable Membranen verwendet werden, deren nomi- 
nelle Trenngrenzen zwischen Molekulargewichten von 500 
und 2 000 000, bevorzugt uber einem Molekulargewicht von 
10.000 liegen. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man wasserlosliche hohermolekulare Salzbildner verwen- 
det, deren Molgewicht nicht kleiner als die nominelle Trenn- 
grenze der verwendeten semipermeablen Membran ist. 
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11. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der bei der Ultrafiltration angewendete Uberdruck 
zwischen 0,5 und 60 bar liegt. 

12. Verfahren nach Anspriichen* 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS man wasserlosliche anionische bzw. kationische Farb- 
stoffe enthaltende Abwasser mit kationischen bzw. anioni- 
schen hohermolekularen Salzbildnern versetzt und an- 
schlieBend eine Ultrafiltration unter Druck durchftihrt. 
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